Возможности термодинамического моделирования термохимических процессов в плазме индуктивно связанного разряда by Пупышев, А. А. & Луцак, А. К.
УДК 543.5 + 621.1.016.7
ВОЗМОЖНОСТИ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В ПЛАЗМЕ ИНДУКТИВНО 
СВЯЗАННОГО РАЗРЯДА
А.А.Пупышев,
Уральский государственный технический университет 
620002, Екатеринбург, Мира, 19 
e-mail: pupyshev@dpt.ustu.ru 
ОАО «Екатеринбургский завод по обработке цветных металлов»
620014, Екатеринбург, Ленина, 8
Поступила в редакцию 2 октября 2000 г.
В широком диапазоне температур выполнены расчеты сумм по состояниям и приведенной 
энергии Гиббса для атомов и однократно заряженных атомных ионов группы элементов. Полу­
ченные данные расширяют возможности проведения термодинамического моделирования вы­
сокотемпературных термохимических процессов. С использованием квазиравновесной модели 
термохимических процессов в плазме индуктивно связанного разряда рассчитана в диапазоне 
температур 4000-10000 К с шагом 500 К эффективность образования одно- и двукратно заря­
женных ионов 84 элементов. Результаты расчетов могут быть использованы для повышения точ­
ности полуколичественного анализа в методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз­
мой.
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Введение
Метод равновесного термодинамического мо­
делирования позволяет, учиты вая больш инство 
потенциально возможных в равновесии индиви­
дуальных вещ еств (конденсированны х и газооб­
разных: атомов, молекул, радикалов, атомных и 
молекулярных ионов), найти  путем м аксим иза­
ции энтропии или м иним изации энергии Гйббса 
терм одинам ической системы  ее полный хим и­
ческий состав при заданны х терм одинам ичес­
ких парам етрах (например, давлении и тем пера­
туре). Применение термодинамического модели­
рования оказалось весьма продуктивным в при­
лож ении к изучению  и прогнозированию  терм о­
хим ических процессов в различны х спектраль­
ны х и сто ч н и к ах  ато м и зац и и  и возбуж дения 
спектров [1 , 2 ]: разнообразны е химические п ла­
мена, откры ты е и полузакрытые электротерми­
ческие атом изаторы , дуговой разряд  с поступле­
нием вещ ества пробы из тела электрода, высоко­
частотны й ф акельны й разряд. Успешность при ­
м енения метода к задачам  атомного спектраль­
ного ан ал и за  обусловлена, в частности, тем об­
стоятельством , что, зачастую , в моделируемых 
системах можно перейти от полного расчетного 
химического состава систем к аналитическому 
аб сорб ц и он н ом у  или эм иссионном у сигналу  
(атомному, ионному или молекулярному).
В работах [3-6] была развита квазиравновес- 
ная модель термохимических процессов в индук­
тивно связанной плазме (ІСР), позволяю щ ая рас­
считы вать полный химический состав плазмы, 
попадаю щ ей в интерфейс масс-спектрометра с 
ІСР. Модель учиты вает самый различны й исход­
ны й качественны й и количественны й состав 
термодинамических систем, реализуемых в ІСР 
(любые типы и расходы рабочего газа, раствори­
теля, матрицы, аналитов и сопутствующих эле­
ментов). Правильность разработанной модели под­
тверждена сопоставлением расчетных и экспери­
ментальных данных по концентрации электронов, 
влиянию  м атричны х элементов с различны м и 
потенциалами ионизации, пределам обнаруже­
ния элементов в аргоновой и гелиевой [7] плазме.
Использование модельных представлений в 
методе масс-спектрометрии с индуктивно свя­
занной плазмой (ICP-MS) позволяет: определять 
степень ионизации элементов при любом соста­
ве плазмы; объяснять и прогнозировать м атрич­
ные ионизационны е влияния; оценивать чув­
ствительность измерений различных элементов; 
изучать и прогнозировать влияние температуры 
разряда и соотнош ения растворитель/аргон  на 
аналитический сигнал ионов элементов; подби­
рать элементы для внутреннего стандарта; оце­
нивать возможность применения для ан али ти ­
ческих определений отрицательных ионов; уста­
навливать эффективность образования дважды 
заряж енны х ионов; повы ш ать точность полуко- 
личественных масс-спектрометрических опреде­
лений и др. [3-8].
Таким образом, п оказан а  перспективность 
применения термодинамического м оделирова­
ния и в применении к методу м асс-спектромет­
рии с индуктивно связанной плазмой. Однако 
используемые для термодинамического модели­
рования банки данны х пока ограничены  по на- 
бору учитываемых в расчетах индивидуальных 
веществ, особенно в отнош ении атом ны х ионов. 
Это не позволяет изучать и прогнозировать тер ­
мохимические процессы с участием ряда элемен­
тов в методе ICP-MS, а такж е в других методах 
атомной и молекулярной спектрометрии, для ко­
торых уже разработаны  эф ф ективны е терм оди­
намические модели. Частичному реш ению  этой 
большой задачи, а такж е расш ирению  возмож ­
ностей термодинамического м оделирования в 
применении к методу ICP-MS посвящ ена данная 
работа.
Расчет термодинамических характеристик
Для тер м оди н ам и ч еского  м о д ел и р о ван и я
термохимических процессов в спектральных ис­
точниках атом изации и возбуждения спектров 
очень часто используют программный комплекс 
«АСТРА» [9\ В этом случае для каждого учи ты вае­
мого в расчетах индивидуального вещ ества н е­
обходимо задать численные коэф ф ициенты  фг 
ап п рокси м и рую щ и е тем п ературн ую  за в и с и ­
мость приведенной энергии Гйббса [9, 10]:
Ф(Т)=q>f + ^ІпХ+срзХ-2*  ф4Х*Ч ф5Х+ ф ^ *  ф-Х3, (1)
где Х = Т /10 4, Т -  температура, К. Зн ач ен и я Ф(Т) 
для газообразны х вещ еств можно н айти  соглас­
но [1 1]:
0(T)=R [2.5 In T+1.5lnmM-3.66487+lnZJT)], (2)
где R -  универсальная газовая постоянная; т м -  
молекулярная м асса масса индивидуального ве­
щ ества, ZM(T) -  тем пературная зависим ость сум­
мы по состояниям  (partition function) рассм атри­
ваемой частицы  М (атом, атом ны й ион).
Н едостаю щ ие тем пературны е зависим ости  
ZJT) ряда атомных частиц  нам удалось н айти  в 
литературе и проверить эти данны е на надеж ­
ность. Однако в некоторых случаях функции ZJT) 
нам  обнаружить не удалось. Поэтому для расш и ­
рения банка терм одинам ических данны х и н д и ­
видуальных вещ еств были рассчитаны  недоста­
ющие температурные зависимости сумм по состо­
яниям ZJT) для ряда необходимых атомов М° и 
однократно заряж енны х атомных ионов М* эле­
ментов. Расчет проведен в интервале температур 
2400-12000 К с шагом 200 К по общей формуле [12]:
ZJT) = Лді ехр(-Е. /кТ)% (3)
где: д -  статистический вес і-го энергетического 
уровня: д. = 2 j. + 1: Е. и j. -  энергия и квантовое 
число уровня: к -п о сто ян н ая  Больцмана. Наборы 
значений Е. и J. заим ствованы  из базы  данны х 
ато м н ы х  сп ектров  NIST (N ational In s t i tu te  of 
S tandarts  and  ^ technology, USA) [13], имеющегося в 
INTERNET (http ://physics.nist.gov/cgi-bin/A tD ata/ 
m ain_asd/) Суммирование осуществляли по всем 
известным энергетическим уровням.
Полученные значения ZM(T) были аппроксими­
рованы с помощью метода наименьш их квадра­
тов полиномами пятой степени:
ZJT) = а + ЬХ + сХ2 +(1Х3 + еХ4 + /X5, (4)
где Х = Т /10*. Для повыш ения точности аппрокси­
м ация функций 2м/77проведена для двух тем пера­
турных интервалов: 2400-7000 К и 7000-12000 К. 
Погрешность аппроксимации во всех случаях со­
ставляет менее 0.02 %. Коэффициенты аппрокси­
мирующих полиномов приведены в табл. 1 .
Таблица 1
Аппроксимирующие коэффициенты функций ZM(T) для некоторых атомов М° и их однократно заряженных ионов М*.
Состояние
элемента
Температурный 
диапазон,К
а Ь с d е f
F0 2400-7000 4.678 7.201 -21.286 35.106 -30.383 10.754
7000-12000 5.311 1.836 -2.655 2.172 -0.95 0.174
F* 2400 - 7000 6.491 13.754 -40.6 66.043 -55.472 19.137
7000-12000 7.846 2.943 -4.836 5.162 -2.556 0.488
СІ° 2400 - 7000 3.849 10.207 - 27.942 43.935 -36.827 12.743
7000-12000 4.584 4 - 6.483 6.204 - 3.302 0.762
СГ 2400-7000 4.975 20.419 -61.229 107.344 -95.441 34.036
7000-12000 7.061 2.711 0.109 -0.416 0.075 0.013
Вг° 2400 - 7000 3.848 2.103 -10.768 23.71 -19.205 5.703
7000-12000 4.88 - 5.057 9.291 -4.598 0.879 -0.013
Вг* 2400-7000 4.527 3.247 8.633 -21.565 22.106 -8.743
7000-12000 4.336 5.542 -1.561 -0.026 0.142 -0.024
S0 2400 - 7000 6.344 13.763 -42.29 81.6 -78.115 29.403
7000-12000 7.776 0.979 4.275 -4.118 1.072 0.176
S* 2400 - 7000 3.848 2.103 -10.768 23.71 -19.205 5.703
7000-12000 4.88 - 5.057 9.291 -4.598 0.879 -0.013
р° 2400-7000 3.904 2.04 -14.904 44.612 -46.374 17.394
7000-12000 5.496 -10.13 23.625 -18.234 6.109 -0.439
р* 2400-7000 4.559 23.304 -69.816 127.005 -117.731 43.555
р* 7000-12000 6.591 4.663 -0.905 -0.723 0.538 -0.093
Используя рассчитанны е нами функциональ­
ные зависимости Z^fT). а также подобные зависи­
мости, приведенные в работах [14, 15] мы опреде­
лили, согласно уравнению (2), значения Ф(Т) для 
большой группы атомов и ионов в диапазоне 2400- 
12000 К с шагом 200-250 К. Затем  с помощью ме­
тода наименьш их квадратов аппроксимировали 
функциональную зависимость Ф(Т)и определили 
коэффициенты ф,. ср5, фб, ф7 уравнения (1) (коэффи­
циенты ф3 и ф4 приняты  равны ми нулю). По­
грешность аппроксимации во всех случаях состав­
ляет менее 0.02 %. Полученные данные представ­
Комплекты термодинами*-
лены в табл.2. Здесь же приведены необходимые 
для расчетов значения температурного диапазо­
на аппроксимации (Тшп и Тпюх - минимальная и 
м аксимальная температура расчетного диапазо­
на и величины DH = ЛН\2д8 - [Н°298 - Н°0] [16]. где: 
ЛИ\?д8 - стандартная энтальпия образования ве­
щ ества из элементов: [bf}298 - Н0^ -  приращение эн­
тальпии от 0 до 298,15 К. Эти комплекты термоди­
намических свойств можно использовать в после­
дующих расчетах методом термодинамического 
моделирования.
Таблица 2
;их свойств атомов и ионов
Индивиду­
альное
вещество
Tnin’
к К
Коэффициенты, кал/(моль-К) DH,
кал/моль АД)
Ф, ‘I ф, ф5 Фв Ф7
Ад* 1500 7000 37,797 0 0 0 43,099 -56,957 31,038 242808 [15]
5000 12000 42,588 0 0 0 17,168 -10,123 2,885 242808 [141
Au* 1500 7000 39,776 0 0 0 41,457 -53,554 31,263 300945 [15]
5000 9000 44,571 0 0 0 14,248 -2,615 0,111 300945 [14]
Ві* 1500 7000 39,906 0 0 0 41,774 -54,040 30,909 217937 [15]
Br° 2400 5000 37,213 0 0 0 42,438 -59,650 37,425 25254,1 ★
5000 12000 41,360 0 0 0 17,676 -9.082 2,202 25254,1 ★
окончание табл. 2
Индивиду­
альное
вещество К
"^ max'
К
Коэффициенты, кал/(моль-К) DH,
кал/моль ZmCOfh ф? Фі % ф. Фб Фг
Bi- 2400 5000 40,101 0 0 0 44,775 -60,577 36,267 299702 *
5000 12000 44,188 0 0 0 20,862 -12,582 3,296 299702 ★
CI0 2400 5000 37,603 0 0 0 45,119 -63,831 39,014 27492,9 ★
5000 12000 41,935 0 0 0 19,583 -12,209 3,281 27492,9 *
e r 2400 5000 38,260 0 0 0 45,626 -64,604 39,801 329184 ★
5000 12000 42,638 0 0 0 19,656 -11,795 3,094 329184 *
F° 2400 5000 36,058 0 0 0 44,058 -62,106 37,896 17414,5 *
5000 12000 40,286 0 0 0 19,158 -11,817 3,145 17414,5 ★
F* 2400 5000 36,753 0 0 0 44,552 -63,099 38,701 420706 -Ar
5000 12000 41,091 0 0 0 19,021 -11,576 3,088 420706 ★
Г 1500 7000 41,539 0 0 0 42,265 -53,561 29,016 266524 [15]
5000 12000 45,316 0 0 0 20,463 -12,135 3,173 266524 [14]
Os° 1500 7000 43,518 0 0 0 45,431 -52,006 27,023 187390 [15]
Os* 1500 7000 44,100 0 0 0 42,042 -47,192 30,051 384871 [15]
po 2400 5000 37,231 0 0 0 41,243 -56,150 35,242 74140,4 *
5000 12000 40,697 0 0 0 19,762 -10,793 2,738 74140,4 *
P* 2400 5000 37,772 0 0 0 46,038 -64,929 39,939 317460 *
5000 12000 42,124 0 0 0 20,176 -12,227 3,223 317460 ★
Per 1500 7000 41,132 0 0 0 44,701 -57,721 31,091 281278 [15]
Pt* 1500 7000 43,025 0 0 0 42,953 -49,807 25,773 341116 [15]
5000 9000 46,235 0 0 0 24,796 -15,856 4,859 341116 [14]
Re° 1500 7000 43,298 0 0 0 39,994 -49,607 29,852 183919 [15]
Rh° 1500 7000 41,695 0 0 0 51,028 -64,783 34,764 131526 [15]
Rh* 1500 7000 41,618 0 0 0 47,617 -61,885 35,191 305107 [15]
Ru° 1500 7000 42,490 0 0 0 45,402 -45,523 24,553 155500 [15]
Ru* 1500 7000 41,911 0 0 0 48,619 -61,167 33,278 326881 [15]
S° 2400 5000 38,297 0 0 0 44,238 -61,711 37,785 64649,7 ★
5000 12000 42,378 0 0 0 19,951 -12,175 3,261 64649,7 *
S* 2400 5000 37,213 0 0 0 42,438 - 59,650 37,425 304027 *
5000 12000 41,360 0 0 0 17,676 -9,082 2,200 304027 ★
Sb* 1500 7000 37,002 0 0 0 54,196 -66,258 33,774 263471 [15]
* данные взяты из табл. 1
Термодинамическое м оделирование
Метод ICP-MS обладает возможностью прове­
дения быстрого полуколичественного определе­
ния большинства элементов Периодической таб­
лицы с погрешностью 20-30 % [17], используя фун­
кцию чувствительности S -  (имп/сек)/(м оль/л), 
определяемую при градуировании прибора по 
ограниченном у числу вводимых элем ентов во 
всем массовом диапазоне. Наибольш ие погреш ­
ности определения при полуколичественном ан а­
лизе наблюдаются для элементов, имею щ им вы ­
сокие первые и низкие вторые потенциалы иони­
зации атомов элементов. Для повы ш ения точно­
сти полуколичественного ан али за  программное 
обеспечение некоторых приборов ICP-MS позво­
ляет задавать известны е эф ф ективности иони­
зации элементов в плазме индуктивно связанного 
разряда.
С целью обеспечения возможности подобных 
операций мы вы полнили терм оди нам ическое 
моделирование ионизации 84 элементов, вводи­
мых в виде водного аэрозоля в плазму индуктив­
но связанного разряда. Расчеты  проведены со­
гласно модели, представленной в работах [3-6]: 
исходный состав расчетной термодинамической 
системы соответствует обычному составу централь­
ного канала ІСР, включающему в себя несущий газ 
и аэрозоль анализируемого раствора. Расход арго­
на, подающего аэрозоль, принят 0 .85 л /м и н ; ско­
рость подачи водного аэрозоля -  1 м л/м и н ; эф ­
фективность распылительной системы -  2  %; со­
держ ание аналита в растворе 1 0  м г /л  (молярное 
соотнош ение Аг/М = 108). В расчетах учи ты ва­
лись индивидуальные вещ ества (табл. 3), имею ­
щ иеся в базе данны х ASTRA.bas программного 
комплекса АСТРА, одно- и двукратно заряж енны е 
ионы, для которых приведенные энергии Гйббса 
определены в работе [8 ], а такж е атомы и ионы, 
терм одинам ические функции которых установ­
лены в данной работе (табл. 2 ).
Таблица 3
Индивидуальные газообразные вещества, 
учитываемые в расчетах методом термодинамического 
моделирования
Ад, Ад*, АдО;
Ai, Аі*. а і2, а ю , а ю -, а іо 2, а іо 2-, а і20 , а і20 2, АІН, 
АІН3, АЮН, НАЮ, ЧАЮ,, А1(0Н)2, АІ(ОН)3;
Ar, Ar*, Ar2*;
As, As*, As2, As3, As4, AsO, As0 2, As40 6, As40 7, 
As40 8, As40 9, As4O10, AsH, AsH3;
Au, Au*;
B, B*, B2, BO, BO ,b o 2, B 0 2, B20 , b 2o 2, b 2o 3, BH, 
BH2, BH3, (BH3)2, HBO, BOH, H B02, H2BO, b h 2o 2, 
BH30 ,B H 30 2, H3B 0 3;
Ba, Ba*, Ba2*, BaO, BaO*, BaH, BaOH, BaOH*, 
Ba(OH)2, Ba2;
Be, Be*, Be2*, BeO, Be20 , (BeO)2, (BeO)3, (BeO)4, 
(BeO)5, (BeO)6, BeH, BeOH, Be(OH)2, Be2, BeH2;
Bi, Bi*, Bi2, Bi3, Bi4, BIO, (Bi20 3)2, BiH, BiH3;
Br, Br*, Br, BrO, HBr;
C, С*, C-, C2, C2*. C2', C3, C4, C5, CO, CO*, C 0 2, 
c o 2*, c 2o , CH, CH*, CH2, CH3, CH4, C2H, C2H2, C2H3, 
C2H4, C2H5, C2H6, HCO, C 0 2H, H2CO, H2C 0 2, CH30 , 
COH3,C 3H;
Ca, Ca*, Ca2*, CaO, CaO*, CaH, Ca2, CaOH, CaOH*, 
Ca(OH)2;
Cd, Cd*, CdO, CdH, CdOH, Cd(OH)2;
Ce, Ce*, Ce2*, CeO, Ce2;
Cl, Cl*, C l, Cl2, CIO, C I02, Cl20 , HCl, HOCI;
Co, Co*, CoO, CoH, Co(OH)2;
Cr, Cr*, Cr2, CrO, C r02, C r0 3, Cr20 , Cr20 2, Cr20 3,
СЮ 3-, CrH, СЮН, СЮ 2Н, СЮ 3Н, Cr(OH)2;
Cs, Cs*, Cs2, CsO, Cs20 , Cs20*, Cs20 2, CsH, CsOH, 
Cs(OH)2;
Cu, Cu*. Cu2*, Cu2, CuO, CuH, CuOH;______________
продолжение табл.З
Dy, Dy*, Dy2*, DyO;
Er, ЕГ, Er2*, ErO;
Eu, Eu*, Eu2*, EuO;
F, F*, F-, F2, FO, F.D. HF, (HF)2, (HF)3, HOF;
Fe, Fe*, FeO, Fe02, FeOH, Fe02H, Fe(OH)2;
Ga, Ga*, Ga2, GaO, Ga20 , GaH, GaOH;
Gd, Gd*, Gd2*, GdO;
Ge, Ge*, Ge2, GeO, G e02, GeH4;
H, H*, H -, H2, H2*. H3*, OH, OH*, OH \  H 02, H 0 2, 
н 20 , H20 2, H30*;
He, He*;
Hg, Hg*, Hg2, HgO, HgH;
Hf, Hf*, HfO, HfO*, H f02;
Ho, Ho*, Ho2*, HoO;
I, I*, l2, Ю, Hl;
In, In*, InO, ln20 , InH, InOH;
K, K*, K2, K2*, КО, K20 , K20*, K20 2, KH, KOH,
(KOH)2;
Kr, Kr*;
La, La*, La2*, LaO, LaO*, La20 , La20 2, La2;
Li, Li*, Li2, Li2*, Li3, Li3*, LiO, Li20 , Li20*, Li20 2, LiH, 
LiOH, Li(OH)2; .
Lu, Lu*, Lu2*, LuO;
Mg, Mg*, Mg2*, Mg2, MgO, MgH, MgOH, Mg(OH)2;
Mn, Mn*, MnO, M n02, MnH, MnOH;
Mo, Mo*, MoO, M o02, M o03, M o03‘, (M o03)2, MoOH, 
M o02H, Mo(OH)2;
N, N*, N2, М2*, N3, NO, NO*, NO', N 0 2, N 0 2*, N 0 2\  
N 0 3‘, N20 , N p * , N20 3, NH, NH*, NH2, NH3, NH4*, 
N2H2, HN3, HNO, H N 02, HN03;
Na, Na*, Na2, NaO, Na20 , Na20*, Na20 2, NaH, NaOH, 
(NaOH)2;
Nb, Nb*, NbO, N b02;
Nd, Nd*, Nd2*, NdO;
Ne, Ne*;
Ni, Ni*, NiO, NiH, NiOH, Ni(OH)2;
O, 0*,0-, 02, 03, 02*, 02-;
Os, Os*, OsO, 0 s 0 2, 0 s 0 3, 0 s 0 4;
P, P*, P2, P3, P4, PO, PO-, P 02, P 0 2, P20 3, P20 4, 
P20 5, PH, PH2, PH2-, HPO;
Pb, Pb*, Pb2*, Pb2, PbH, PbH4, PbO, (PbO)2, Pb03;
Pd, Pd*, Pd2, PdO;
окончание табл.З
Pm, Pm*, Pm2*, PmO;
Pr, Pr*, Pr2*, PrO;
Pt, Pt*, PtO;
Pu, Pu*, PuO, PuO*, P u02, P u02*, Pu02-;
Rb, Rb*, Rb2, RbO, Rb20 , Rb20 2, RbH, RbOH,
Rb(OH)2;
Rh, Rh*, RhO, R h02;
Rn, Rn*;
Ru, Ru*, RuO, R u03, Ru04;
S, S*. S , S2, S2‘, S3, S3-, S4, S5, S6, S7 S8, SO, so-, 
s o 2, s o 2-, s o 3, s 20 , SH, SH-, H2S, HSO, s o h ,
SOH2, H2SO, H2S 0 4;
Sb, Sb*, Sb-, Sb2, Sb3, Sb4, SbO, Sb02, S b02-, SbH, 
SbH3;
Sc, Sc*, ScO, ScO*, S c02, Sc20 , Sc20 2;
Se, Se*, S e , Se2, Se3, Se4, Se5, Se6, Se7, Se8, seO, 
S e02, SeH, H2Se;
Si, Si*. S i, Si2, Si3, SiO, SiO*, S i0 2, SiH, SiH2, SiH3, 
SiH4;
Sm, Sm*, Sm2*, SmO;
Sn, Sn*, Sn2, SnO, Sn02, Sn20 2, SnH, SnH4;
Sr, Sr*, Sr2*, SrO, SrO*, SrH, SrOH, SrOH*, Sr(OH)2, 
Sr2;
Ta, Ta*, TaO, Ta02;
Tb, Tb*, Tb2*, TbO;
Те, Те*, Т е , Te2, Те3, Те4, Те5, Те6, Те7, ТеО, Те02,
Те20 2, ТеН, ТеН2;
Th, Th*, ThO, ThO*, Th02, T h02*, Th02;
Ti, Ti*, Ti-, Ti2, Ti2*, TiO, TiO*, T i0 2, TiOH, TiOH*;
TI, TI*, TIO, Tl20 , TIH, TIOH;
Tm, Tm*, Tm2*, TmO;
U, U*. UO, UO*, U 0 2, U 0 2*, U 02‘, U 03, U 0 3-;
V, V*, VO, V 0 2;
W, W*. WO, W 0 2, W 0 3, W 0 3-, (W 03)2, WOH, W 0 2H, 
W 02H2;
Xe, Xe*, Xe2, Xe03, Xe04;
Y, Y*. YO, YO*. Y 0 2, Y20 , Y20 2;
Yb, Yb*, Yb2*, YbO;
Zn, Zn*, ZnO, Zn20 , ZnH;
Zr, ZrO*, Zr2, ZrO, ZrO*, Z r0 2, ZrH, ZrOH, ZrOH*
По результатам термодинамического моделиро­
вания в температурном диапазоне 4000-10000 К с 
шагом 500 К были определены равновесные кон­
центрации электронов (табл. 4), эф ф ективности 
однократной ионизации атомов (табл. 5)
ь<м> = ш  ■ (51
эффективности двукратной ионизации атомов 
(табл. 5)
= 161
а такж е соотнош ения[М2+]/[М+])(табл. 6 ), необхо­
дим ы е для проведения полуколичественного  
ан али за  методом ICP-MS.
Здесь [М+І и [М2+] -  равновесны е концентрации  
одно- и двукратно заряж енны х атомных ионов, 
соответственно, I  Мі - суммарная концентрация 
элемента М в плазме разряда в виде различны х 
индивидуальных веществ (атомов, тонов, молекул).
Таблица 4
Расчетная равновесная концентрация электронов пе в 
плазме разряда при различной температуре Т
т, к п , см 3ß Т . К п .,  СМ '3
4000 3.5-1010 7500 6 .8*1014
4500 2.9-1011 8000 1.5*1015
5000 1.8-10’2 8500 2.9-1015
5500 8.9-1012 9000 5.3-1015
6000 3.4-1013 9500 9.0-1015
6500 1.1-10« 10000 1.5-1016
7000 2.9*1014
Для сопоставления в табл. 5 и 6  приведены  
зн ачен и я Ь(М). у(М) и [М2+]/[М+)], полученны е в 
[ 18] с использованием  уравнения С аха при тем ­
пературе Т= 7500 К и концентрации электронов 
п = 1 * 10  15 см 3.е
Заклю чение
В результате проведения данной работы  под­
готовлены комплекты терм одинам ических д а н ­
ных по атомам и однократно заряж енны м  ионам 
Ag, Au, Bi, Br, Cl, F, I, Os, P, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, S и Sb. 
Это позволяет проводить термохимическое моде­
лирование термохимических процессов с уч ас­
тием  данны х элементов в плазме индуктивно­
связанного разряда, а такж е других источниках 
низкотем пературной плазмы , используемы х в 
атом но-эм иссионном , атом но-абсорбционном  
анализе  и в масс-спектрометрии.
С использованием  накопленны х комплектов 
терм одинам ических данны х по атом ам, одно- и 
двукратно заряж енны м  ионам  рассч и тан а  в ус­
ловиях плазмы  реального состава для д и ап азо ­
на тем ператур 4000-10000 К с ш агом 500 К эф ­
ф ективность образования одно- и двукратно за-
ряж енны х ионов 84 элементов. Полученные дан- тром етрии с индуктивно-связанной плазмой и
ны е позволяю т повысить точность полуколиче- учесть возможные спектральные налож ения от 
ственного обзорного анализа методом масс-спек- двухзарядных ионов.
Таблица 5
Первый потенциал ионизации атомов Е(М), расчетная степень (%) однократной 6(М) и двукратной у(М) (в скобках) 
__________  ионизации элементов в плазме в зависимости от температуры_________________________
Элемент E(M), эВ 
(19)
Температура, К
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ад 7,58 81.5 89.0 91.2 92.4 93.2 93.9 94.6
АІ 5,98 99.1 99.4 99.3 99.2 99.1 98.9 98.8
Ar 15,76 2.5-10'7 6.0-1 о-6 6.4-10 5 4.3-104 2.1-10'3 7.8-10'3 0.024
As 9,81 2.07 7.21 15.3 25.6 36.5 46.8 55.8
Au 9,23 3.72 9.95 17.8 26.8 36.1 45.5 54.8
В 8,30 0.096 2.90 21.2 42.5 52.9 58.9 63.3
Ba 5,21 98.7(0.23) 98.3(0.85) 97.9(1.8) 96.5(3.4) 94.5(5.4) 91.9(8.0) 88.9(11.0)
Be 9,32 9.67 (2-1012) 25.9 (3-10-10) 41.9(1 -Ю8) 55.1 (1-107) 65.1(1-10*) 72.4(8-10*) 77.7(4-іа5)
Bi 7,29 84.3 90.0 91.6 92.4 93.0 93.6 94.3
Br 11,81 0.0059 0.040 0.155 0.454 1.10 2.29 4.27
С 11,26 8.2-10'8 1.7-10’5 1 1-10-3 0.029 0.370 1.78 4.08
Ca 6,11 98.6(2 10-3) 99.6(0.013) 99.7(0.049) 99.7(0.14) 99.5(0.32) 99.2(0.64) 98.7(1.2)
Cd 8,99 24.1 46.1 61.3 71.6 78.6 83.3 86.6
Ce 5,47 94.9(0.019) 99.5(0.10) 99.6 (0.28) 99.3(0.64) 98.7(1.3) 97.7(2.2) 96.3(3.6)
CI 12,97 0.0002 0.0020 0.011 0.040 0.118 0.295 0.648
Co 7,88 76.3 87.2 90.6 92.4 93.6 94.4 95.0
Cr 6,76 98.4 98.9 99.0 99.0 98.9 98.8 98.8
Cs 3,89 100 100 100 100 100 100 100
Cu 7,73 72.9(<1'10’2) 83.9(7-10") 87.3 (2-10-9) 89.0(4-10*) 90.0 (5-107) 90.7(3-10*) 91.0(2-іа5)
Dy 5,93 99.8(0.003) 99.9 (0.023) 99.9(0.084) 99.7(0.23) 99.4 (0.52) 98.9(1.0) 98.0(1.8)
Er 6,10 99.1 (0.002) 99.8(0.011) 99.8(0.042) 99.7(0.12) 99.5(0.27) 99.2(0.53) 98.8(0.94)
Eu 5,67 99.9(0.012) 99.9(0.067) 99.8(0.21) 99.4 (0.51) 98.9(1.1) 98.0(1.9) 96.7(3.2)
F 17,42 3.2-10 10 2.1-10-8 3.7-10-7 3.5-106 2.3-10* 1.1-104 4.2-10-4
Fe 7,87 85.0 92.4 94.4 95.4 96.1 96.5 96.8
Ga 6,00 99.4 99.5 99.4 99.3 99.1 99.0 98.9
Gd 6,14 95.0(0.001) 99.5(0.008) 99.8(0.032) 99.7(0.096) 99.6(0.24) 99.3(0.50) 98.8(0.95)
Ge 7,90 40.0 77.3 85.0 87.9 89.7 90.9 91.8
H 13,60 1.2-10'5 1.5-1 O'4 9.0-10^ 3.8-10'3 0.012 0.034 0.079
He 24,59 <1-1012 <1-10-12 <1-1012 1.3-10'12 2.9-10" 4.1-1010 3.9-109
Hg 10,44 0.493 2.04 5.28 10.7 18.4 27.7 37.5
Hf 6,65 2.80 33.9 80.0 95.0 98.8 98.8 99.0
Ho 6,02 99.4(0.002) 99.9(0.017) 99.8(0.066) 99.7(0.19) 99.4(0.46) 98.8(0.98) 97.9(1.9)
I 10,45 0.319 1.32 3.49 7.33 13.1 20.6 29.3
In 5,79 99.8 99.8 99.7 99.6 99.5 99.4 99.3
К 4,34 100 100 100 100 100 100 100
Kr 14,00 3.5-105 4.6-10"1 0.0032 0.0088 0.052 0.152 0.379
La 5,58 0.675 (8-10*) 10.6 (7-103) 54.5(0.12) 88.5(0.47) 96.4(1.1) 97.3(2.0) 96.3(3.3)
Li 5,32 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 99.8
Lu 5,43 99.8 (3-10-5) 99.8 (5-104) 99.8 (3-1 O'3) 99.7(0.012) 99.6(0.041) 99.5(0.11) 99.3(0.25)
продолжение та б л .5
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mg 7,65 46.8 (3-10’10) 91.0(1-ia7) 96.3 (3-105) 97.7 (2-104) 97.9 (8-104) 98.1 (0.003) 98.2(0.008)
Mn 7,44 93.5 96.6 97.3 97.6 97.8 98.0 98.1
Mo 7,10 93.6 97.7 98.2 98.3 98.4 98.4 98.4
N 14,53 9.9-10'7 4.4-105 4.3-104 2.3-10'3 0.0089 0.028 0.072
Na 5,14 100 100 100 100 99.9 99.9 99.9
Nb 6,88 45.2 95.0 98.4 98.4 98.9 98.9 98.8
Nd 5,49 98.9 (0.040) 99.7(0.18) 99.5 (0.47) 99.0 (0.95) 98.3(1.7) 97.3(2.6) 96.2(3.8)
Ne 21,56 <1.10-.2 2-10 12 9.5-10'11 2.2-10'9 2.9-10'8 2.6-10'7 1.7-10'6
Ni 7,64 70.1 82.5 86.6 89.0 90.6 91.8 92.7
0 13,62 1.1-10* 1.3-10^ 7.8-10-4 0.0033 0.011 0.029 0.069 .
Os 8,71 7.20 45.2 71.7 82.2 87.9 91.6 94.3
P 10,49 0.160 1.46 4.47 9.38 16.2 24.5 33.5
Pb 7,42 95.6 (2-1 O'7) 97.3(4-10*) 97.6 (3-105) 97.7 (2-104) 97.8 (8-104) 97.8 (3-ia3) 97.8(7-ia3)
Pd 8,34 26.1 42.2 51.8 58.3 63.1 66.9 70.4
Pm 5,55 98.1 (0.034) 99.6(0.19) 99.4 (0.55) 98.7(1.3) 97.5(2.5) 95.7(4.2) 93.3(6.7)
Pr 5,42 97.7(0.057) 99.5(0.26) 99.3(0.66) 98.6(1.4) 97.5(2.5) 95.9(4.1) 93.7(6.2)
Pt 9,02 8.15 35.3 51.0 63.1 72.2 78.8 83.9
Pu 6,06 2.53 22.7 68.0 91.6 97,6 99.1 99.5
Rb 4,18 100 100 100 100 100 100 100
Rh 7,46 84.1 90.1 91.8 92.7 93.4 94.1 94.8
Rn 10,75 0.40 1.83 5.14 11.1 19.9 30.5 41.8
Ru 7,37 92.1 95.4 96.2 96.5 96.8 97.0 97.3
S 10,36 0.153 0.651 1.69 3.51 6.29 10.1 15.0
Sb 8,64 4.04 13.3 25.9 38.8 50.0 59.1 66.5
Sc 6,54 22.7 76.6 95.7 98.9 99.5 99.6 99.6
Se 9,75 1.05 3.40 7.24 12.6 19.4 26.9 34.7
Si 8,15 1.23 24.0 66.3 79.8 84.2 86.6 88.3
Sm 5,63 99.9(0.010) 99.9(0.091) 99.7(0.27) 99.3(0.62) 98.7(1.2) 97.8(2.2) 96.4(3.5)
Sn 7,34 91.4 95.0 95.7 96.1 96.3 96.5 96.6
Sr 5,70 97.6(0.020) 99.2(0.11) 99.4(0.34) 99.1 (0.81) 98.3(1.6) 97.0(2.9) 95.3(4.6)
Ta 7,89 1.15 40.9 85.9 93.5 95.1 95.8 96.2
Tb 5,85 97.2(0.004) 99.6(0.025) 99.7(0.088) 99.5(0.25) 99.2 (0.57) 98.5(1.2) 97.5(2.2)
Те 9,01 10.4 23.3 35.9 47.0 56.4 64.0 70.0
Th 6,08 0.106 2.29 11.2 69.6 92.8 98.1 99.3
Ti 6,82 18.0 70.6 94.1 98.4 99.2 99.4 99.4
T! 6,11 99.6 99.6 99.6 99.5 99.5 99.4 99.3
Tm 6,18 99.8(0.001) 99.9(0.008) 99.9(0.033) 99.8(0.098) 99.6(0.24) 99.3(0.49) 98.9(0.90)
U 6,05 0.084 7.69 56.3 89.6 97.4 99.0 99.3
V 6,74 98.0 99.2 99.3 99.2 99.2 99.2 99.1
W 7,98 2.0-10'7 1.6-1 O'4 0.029 2.0 40.5 88.6 94.5
Xe 12,13 0.0074 0.054 0.224 0.694 1.75 3.76 7.12
Y 6,38 5.85 44.4 86.3 97.0 99.1 99.6 99.7
Yb 6,25 99.9 (7-104) 99.9 (6-103) 99.9(0.024) 99.8(0.074) 99.6(0.19) 99.4(0.41) 99.0(0.78)
Zn 9,39 9.09 23.3 38.3 51.8 62.6 70.8 76.8
Zr 6,84 0.977 14.1 60.1 94.3 97.2 98.7 99.1
продолжение табл. 5
Элемент E(M), эВ Температура, К
(19) 7500 8000 8500 9000 9500 10000 7500 [18]
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ад 7,58 98.0 98.2 98.3 98.4 98.5 98.7 93
AI 5,98 98.7 98.5 98.4 98.3 98.2 98.2 98
Ar 15,76 0.065 0.154 0.329 0.651 1.20 2.08 0.04
As 9,81 63.2 69.2 74.0 77.9 81.0 83.6 52
Au 9,23 62.7 69.2 74.7 79.3 83.1 86.2 51
В 8,30 66.9 69.8 72.4 74.6 76.6 78.4 58
Ba 5,21 85.5(14.4) 81.9(18.1) 78.1 (21.8) 74.4 (25.4) 70.9 (29.0) 67.5(32.3) 91(9)
Be 9,32 81.6(1 10^ *) 84.6 (4Ю-4) 86.8 (1-10’3) 88.6 (3 103) 90.0 (6-10-3) 91.2(0.012) 75
Bi 7,29 95.0 95.8 96.5 97.1 97.7 98.1 92
Br 11,81 7.25 11.4 16.6 22.9 29.9 37.4 5
С 11,26 6.89 10.3 14.3 18.8 23.9 29.2 5
Ca 6,11 97.9(1.9) 96.8(3.0) 95.4 (4.4) 93.7(6.0) 91.7(8.0) 89.5(10.2) 99(1)
Cd 8,99 89.0 90.8 92.2 93.3 94.2 94.9 85
Ce 5,47 94.5(5.4) 92.2 (7.6) 89.5(10.3) 86.5(13.3) 83.2(16.6) 80.0(19.9) 98 (2)
CI 12,97 1.28 2.33 3.93 6.24 9.37 13.4 0.9
Co 7,88 95.5 95.8 96.1 96.4 96.7 96.9 93
Cr 6,76 98.8 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98
Cs 3,89 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.8 100
Cu 7,73 91.3 (8-105) 91.5(3 10^) 91.6 (9-104) 91.7 (2-103) 91.7 (6-10 3) 91.8(0.012) 90
Dy 5,93 96.9(3.0) 95.3 (4.5) 93.3 (6.4) 91.0(8.8) 88.3(11.5) 85.3(14.4) 100
Er 6,10 98.1 (1.5) 97.3(2.4) 96.2(3.5) 94.8(4.8) 93.1 (6.5) 91.1 (8.5) 99
Eu 5,67 94.9(5.0) 92.6(7.3) 89.7(10.1) 86.4(13.4) 82.6(17.2) 78.4 (21.4) 100
F 17,42 1.4-10'3 3.8-10 3 9.4-10 3 0.021 0.044 0.086 9-10^
Fe 7,87 97.0 97.2 97.3 97.5 97.6 97.7 96
Ga 6,00 9 8.7 98.6 98.5 98.4 98.3 98.3 98
Gd 6,14 98.1 (1.7) 97.0(2.7) 95.7 (4.0) 93.9(5.7) 91.8(7.8) 89.4(10.2) 93(7)
Ge 7,90 92.5 93.1 93.6 94.0 94.4 94.7 90
H 13,60 0.166 0.318 0.564 0.941 1.49 2.27 0.1
He 24,59 2.8-1 O'® 1.5-10'7 6.9-10 7 2.7-10-6 9.0-10"6 2.7-10 5 -
Hg 10,44 47.0 55.5 62.9 69.1 74.2 78.4 38
Hf 6,65 99.0 99.0 99.0 98.9 98.9 98.9 98
Ho 6,02 96.4 (3.3) 94.2(5.4) 91.2 (8.5) 87.2(12.4) 82.1 (17.5) 76.1 (23.5) -
I 10,45 38.5 47.3 55.4 62.5 68.6 73.8 29
In 5,79 99.2 99.1 99.0 98.9 98.8 98.8 99
К 4,34 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.8 100
Kr 14,00 0.836 1.67 3.05 5.20 8.32 12.6 0.6
La 5,58 94.6 (5.2) 92.3(7.5) 89.410.4) 86.1 (13.6) 82.5(17.2) 78.7(21.0) 90(10)
Li 5,32 99.8 99.7 99.7 99.7 99.6 99.6 100
Lu 5,43 99.0 (0.52) 98.5(0.96) 97.7(1.6) 96.7 (2.6) 95.4(3.9) 93.7(5.5) -
Mg 7,65 98.3(0.020) 98.4(0.045) 98.4(0.092) 98.3(0.17) 98.3(0.30) 98.1 (0.50) 98
Mn 7,44 98.1 98.2 98.2 98.3 98.3 98.4 95
Mo 7,10 98.5 98.5 98.5 98.5 98.5 98.5 98
N 14,53 0.167 0.347 0.662 1.18 1.97 3.13 0.1
окончание табл. 5
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Na 5,14 99.9 99.8 99.8 99.8 99.7 99.7 100
Nb 6,88 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98
Nd 5,49 94.8(5.1) 93.2(6.7) 91.4 (8.5) 89.5(10.4) 87.4(12.4) 85.1 (14.7) 99
Ne 21,56 8.5-10-« 3.5-10-5 1.2-10-4 3.8-10 4 1.0-1 о-3 2.6-10'3 6-1 о-6
Ni 7,64 93.5 94.1 94.6 95.1 95.5 95.9 91
0 13,62 0.144 0.275 0.490 0.821 1.31 2.00 0.1
Os 8,71 96.3 97.6 98.5 99.0 99.4 99.6 78
P 10,49 42.3 50.5 57.8 64.0 69.3 73.8 33
Pb 7,42 97.8(0.017) 97.7(0.038) 97.7(0.075) 97.7(0.14) 97.6(0.24) 97.4 (0.39) 97(0.01)
Pd 8,34 73.8 77.2 80.3 83.1 85.6 87.9 93
Pm 5,55 90.1 (9.8) 86.4(13.6) 82.0(17.9) 77.3 (22.6) 72.2 (27.7) 66.9 (33.0) -
Pr 5,42 90.9(9.0) 87.6(12.3) 83.8(16.1) 79.6 (20.2) 75.2 (24.7) 70.6 (29.2) 90(10)
Pt 9,02 87.1 89.7 91.7 93.3 94.5 95.5 62
Pu 6,06 99.5 99.5 99.5 99.5 99.4 99.4 -
Rb 4,18 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.8 100
Rh 7,46 95.6 96.4 97.1 97.7 98.2 98.6 94
Rn 10,75 52.3 61.5 69.0 75.0 79.8 83.6 -
Ru 7,37 97.6 97.9 98.2 98.5 98.7 99.0 96
S 10,36 20.7 27.1 33.8 40.5 47.1 53.4 14
Sb 8,64 72.8 78.0 82.3 85.7 88.6 90.8 78
Sc 6,54 99.6 99.6 99.5 99.5 99.5 99.4 100
Se 9,75 42.4 49.6 56.2 62.0 67.2 71.7 33
Si 8,15 89.5 90.5 91.3 92.0 92.7 93.2 85
Sm 5,63 94.7(5.2) 92.6(7.2) 90.2 (9.6) 87.6(12.2) 84.8(15.0) 82.0(17.8) 97(3)
Sn 7,34 96.7 96.8 96.9 97.0 97.1 97.2 96
Sr 5,70 93.0 (6.9) 90.1 (9.7) 86.9(12.9) 83.4(16.4) 79.7(20.1) 75.9(23.9) 96(4)
Ta 7,89 96.5 96.8 97.0 97.1 97.3 97.4 95
Tb 5,85 95.9 (3.7) 93.7(5.9) 90.7(8.8) 87.1 (12.4) 82.8(16.7) 78.0(21.5) 99
Те 9,01 74.8 78.6 81.8 84.4 86.5 88.3 66
Th 6,08 99.6 99.7 99.7 99.7 99.7 99.6 100
Ti 6,82 99.4 99.3 99.3 99.3 99.2 99.2 99
TI 6,11 99.2 99.1 99.0 98.9 98.9 98.8 100
Tm 6,18 98.2(1.5) 97.3(2.4) 96.1 (3.6) 94.5(5.2) 92.6(7.1) 90.2(9.4) 91 (9)
U 6,05 99.2 99.3 99.2 99.1 99.0 98.9 100
V 6,74 99.1 99.1 99.0 99.0 99.0 98.9 99
W 7,98 95.4 95.8 96.1 96.3 96.6 96.8 94
Xe 12,13 12.1 18.7 26.7 35.6 44.5 53.1 8.5
Y 6,38 99.7 99.6 99.6 99.6 99.5 99.5 98
Yb 6,25 98.3(1.4) 97.4 (2.3) 96.1 (3.5) 94.4(5.2) 92.3(7.3) 89.6(9.9) 92(8)
Zn 9,39 81.4 84.7 87.3 89.3 90.9 92.2 75
Zr 6,84 99.2 99.2 99.1 99.1 99.1 99.0 99
Таблица 6
Расчетные соотношения [М2+]/[М*] (%) в зависимости от равновесной температуры плазмы
Элемент Температура, К
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
Ва 0.23 0.86 1.9 3.5 5.8 8.7 12.4
Be 2.2-10-" 1.2-10'9 2.4-10 8 2.7-10’7 2.0-10-6 1.1-10° 4.5-10-5
Са 1.5Ч10'3 0.013 0.049 0.137 0.32 0.65 1.18
Се 0.020 0.101 0.28 0.64 1.27 2.25 3.70
Си - 8.3-10” 2.8-10'9 4.9-10 8 5.1 107 3.7-10-6 2.0-10’5
Dy 0.0033 0.023 0.084 0.23 0.53 1.04 1.86
Er 0.0016 0.011 0.042 0.117 0.27 0.53 0.95
Ей 0.012 0.067 0.21 0.51 1.07 1.96 3.32
Gd 0.0011 0.008 0.032 0.096 0.24 0.51 0.97
Но 0.0024 0.017 0.066 0.192 0.47 0.99 1.92
La 0.012 0.070 0.22 0.53 1.09 2.03 3.45
Lu 3.3-105 4.5-10-4 2.9-10'3 0.012 0.041 0.110 0.26
Mg 6.7-10 10 1.5-10’7 3.5-10'5 2.0-10"1 8.5-10^ 0.0029 0.0083
Nd 0.040 0.185 0.47 0.96 1.68 2.66 3.90
Pb 1.9-10'7 3.8 10 е 3.3-1 о-5 1.8-10-4 7.7-10-4
гоОCDС\І 7.3-10'3
Pm 0.035 0.19 0.56 1.28 2.51 4.42 7.16
Pr 0.059 0.26 0.66 1.38 2.53 4.24 6.65
Sm 0.010 0.091 0.27 0.63 1.25 2.22 3.60
Sr 0.020 0.112 0.34 0.81 1.65 2.96 4.86
Tb 0.0037 0.025 0.088 0.25 0.58 1.19 2.23
Tm 0.0011 0.0084 0.033 0.098 0.24 0.49 0.91
Yb 7.1 10^ 5.7-103 0.024 0.074 0.188 0.41 0.79
Элемент Температура, К
7500 [18] 7500 8000 8500 9000 9500 10000
Ba 9.89 16.9 22.1 27.8 34.2 40.9 47.9
Be - 1.6-1 о-4 4.8-10-4 1.3*10° 3.0-1 о-3 6.6-103 0.013
Ca 1.01 1.89 3.09 4.56 6.42 8.69 11.4
Ce 2.04 5.69 8.29 11.5 15.4 19.9 24.9
Cu - 8.7-10’5 3.1-10-4 9.4-10-4 2.5-10'3 6.1*10° 0.013
..   Dy - 3.06 4.72 6.90 9.65 13.0 16.9
Er - 1.57 2.44 3.59 5.08 6.95 9.27
Eu - 5.23 7.83 11.2 15.5 20.8 27.3
Gd 7.52 1.69 2.75 4.21 6.12 8.51 11.4
Ho - 3.43 5.78 9.26 14.3 21.3 30.8
La 11.1 5.45 8.15 11.6 15.8 20.9 26.7
Lu - 0.52 0.97 1.67 2.68 4.07 5.91
Mo - 0.021 0.046 0.093 0.174 0.31 0.51
Nd - 5.41 7.19 9.24 11.6 14.2 17.2
Pb 0.01 0.017 0.039 0.077 0.142 0.25 0.40
Pm - 10.9 15.7 21.8 29.3 38.4 49.3
Pr 11.1 9.87 14.0 19.2 25.4 32.8 41.3
Sm 3.09 5.45 7.81 10.7 14.0 17.7 21.7
Sr 4.16 7.45 10.8 14.8 19.7 25.2 31.5
Tb - 3.86 6.28 9.69 14.3 20.2 27.5
Tm 9.89 1.56 2.49 3.76 5.46 7.64 10.4
Yb 8.69 1.40 2.32 3.64 5.45 7.87 11.1
Прочерк -  отсутствие данных в [18]
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